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@ Milieu echangeur de chaleur et utilisation de ce milieu. 



\j) Le milieu echangeur de chaleur 1 , utilise dans une 
installation de stockage d'energie thermique par cha-' 
leur latente de fusion, est compose par une emulsion, ou 
unc suspension, selon la temperature, de NaOH-H 2 0 dans 
de Fhuile minerale additionnee d'un melange d'emulga- 
teurs constitues par un monoester de polyethylene gly- 
col avec Facide oleique et par un sel alcalin d'acide olei- 
que. Le milieu est stabilise par de la poudrc dc graphite. 
Les calories a stocker sont amenees a Techangeur de cha- 
leur 5 par 1'eau chaude provenant du bac 9 et s'ecoulant 
a travers le double manteau de la cuve 2,«elles a prelever 
sont vehiculees par l'eau plus froide du bac 10. 
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REVINDICATIONS 

1. Milieu echangeur de chaleur, caracterise cn ce qu'il comprend 
un composant finement disperse de facon stable, sous forme solide 
de suspension ou Hquide d'emulsion, selon la temperature, dans un 
constituant liquidc non miscible, chimiquement inerte. 

2. Milieu selon la revendication 1, caracterise en ce que le com- 
posant finement disperse est constitue par un sel, une base ou un de 
leurs hydrates, et en ce que Ie constituant liquide est un hydrocar- 
bure aliphatique ou aromatique, dont le point d'ebullition est 
compris entre 50 et 350- C. 

3. Milieu scion la revendication 2, caracterise en ce que l'hydro- 
carbure englobe toutes les particules du composant disperse et en ce 
qu'il reduit les reactions de ce dernier avec le milieu ambiant. 

4. Milieu selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il contient 
un monoester de polyalcool a longue chaine avec un acide gras 
comme emulgateur neutre et Iipophile, pour faciliter la formation de 
Temulsion ou de ia suspension. 

5. Milieu selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il contient 
un emulgateur neutre et Iipophile et un emulgateur ionique et hydro- 
phile ayant la meme chaine Iipophile que le premier emulgateur, ces 
deux emulgateurs etant melanges de telle facon que la valeur resul- 
tante HLB soit comprise entre 10 et 1 1. 

6. Milieu selon la revendication 5, caracterise en ce que l'emul- 
gateur neutre et Iipophile est constitue par un monoester d'un po- 
lyalcool a longue chaine avec un acide gras et en ce que l'emulgateur 
ionique et hydrophile est un sel alcalin du meme acide gras. 

7. Milieu selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il contient 
un solide pulverulent hydrophile et Iipophile pour stabiliser 1' emul- 
sion aussi bien que la suspension. 

8. Milieu selon la revendication 7, caracterise en ce que ledit 
solide pulverulent est de la poudre de graphite. 

9. Utilisation du milieu echangeur de chaleur selon Tune des re- 
vendicalions precedentes comme moyen de stockage d'energie ther- 
mique. 



Sexploitation de toute source d'energie, comme par exemple de 
l'energie solaire, necessite toujours un stockage plus ou moins grand, 
du fait que l'offre et la demande de l'energie ne coincident que tres 
rarement. Or, le stockage de l'energie thermique pour le chauffage 
de batiments ou la production d'eau chaude sanitaire est devenu un 
probleme d'actualite. 

On connait essenticllement deux modes de stockage a basse tem- 
perature: Tun, par chaleur sensible d'une masse de materiau appro- 
prie, tel que 1'eau, ia terre, les roches, etc.; l'autre, par chaleur 
latente accompagnee d'une transformation de phase, en general une 
fusion, d'une maticrc organique ou minerale ou d'un melange eutec- 
tique. 

Le stockage par chaleur latente de fusion presente deux grands 
avantages par rapport au stockage sensible. D'une part, la capacite 
volumique de stockage est plus elevee et, d'autre part, la plage des 
temperatures de fonctionnement du stock est beaucoup plus res- 
treinte. 

Ainsi, le stockage par chaleur latente convient tres bien a la pro- 
duction d'eau chaude sanitaire ou au chauffage de batiments. 

Cependant, les milieux connus, homogenes ou heterogenes, utili- 
ses pour le stockage d'energie thermique par chaleur latente de 
fusion sont encore peu developpes et presentent des defauts. Ainsi, 
N. Yoneda et S. Takanashi, dans un rapport intitule «Study on 
room heating utilizing eutectic salt mixture » et presente au 2 C Sym- 
posium consacre a l'energie solaire a Hambourg du 12 au 14 juillet 
1978 (DGS), de meme que B. Ziegenbein, dans un article intitule 
«Das BBC-Solarhaus Aufbau und Betriebserfahrungen», paru dans 
«Elektrowarme Praxis», N° 58 (1977), rappellent, a propos des 



milieux homogenes, qu'ils sont constitues par une masse immobile, 
au sein de laquelle le transfert de chalcur est assure par des echan- 
gcurs places dans ces milieux. 

Or, le principal desavantage de ces derniers reside dans le tres 

5 mauvais coefficient d'echange du a la formation de croutes solidi- 
fiees par cristallisation a la surface de 1'echangeur lors de la decharge 
du stock, ainsi que le remarquent N. Shamsundar et E.M. Sparrow 
dans un article intitule «Storage of thermal energy by solid-liquid 
phase change- temperature drop and heat flux», paru dans «Journal 

iu of Heat Transfert- Transaction of the ASME», numero de novembre 
1974, pp. 541-544. Pour assurer un flux thermique sufTisant, pour 
une difference de temperature acceptable entre le stock et le fluide a 
rechauffer, il faut done construire des echangeurs a grande surface, 
qui coutent cher. Ces echangeurs peuvent etre constitues par un 

15 reseau de tubes ou de plaques plongeant dans le milieu de stockage 
ou bien le milieu de stockage peut etre introduit a l'interieur des 
tubes ou des plaques et le fluide caloporteur circuler a I'exterieur, 
comme 1'indiquent E. van Galen et C. den Oudcn dans un rapport 
intitule «Die Entwicklung des Speichersystems auf der Basis von 

20 eingekapsclten p.c.m.-Materialien», presente au symposium men- 
tionne ci-dessus. De plus, comme la resistance au passage de la 
chaleur augmente avec l'epaisseur des croutes, la temperature du 
fluide de sortie ne reste pas cOnstante. 

Quant aux milieux heterogenes connus, ils sont biphases. Le ma- 

25 teriau changeant de phase est immerge dans un liquide non miscible, 
qui peut etre un liquide de support ou lc fluide caloporteur lui- 
meme. Le materiau changeant de phase peut etre encapsule dans une 
enveloppe plastique sous forme de petites spheres dispersees dans de 
I'eau, ainsi que 1'indiquent E. Mahalick et A. Twandie dans un 

so rapport intitule «Two components thermal energy storage material » 
N° NSF/RA/N75/23 1-RAAN- Washington DC, novembre 1975. Ce ; 
milieu de stockage par chaleur latente a ainsi les caracteristiques 
d'un fluide. L' encapsulation du materiau changeant de phase 
demande cependant des investissements eleves, et les resistances, me- 

35 canique et thermique, de 1'enveloppe posent encore beaucoup de 
problemes, principalement en ce qui concerne la duree de vie de ces 
stocks. 

On a aussi utilise un materiau changeant de phase dispose sous 
la forme d'un lit fixe, l'echange de chaleur se faisant par contact 

40 direct avec le fluide caloporteur, qui traverse ce lit par ruissellement, 
ainsi que 1'indiquent, d'une part, T.L. Etherington dans un article 
intitule « A dynamic heat storage system », paru dans la revue 
«Heating, Piping & Air Conditioning» de decembre 1957, pp. 147- . , 
151 et, d'autre part, F. Lindner dans un rapport intitule «Physikali- , 

45 sche, chemische und technologische Grundlagen der Latentwarme- 
speicherung» de la «DFVLR», Stuttgart 1976. Durant les periodes 
d'autodecharge, un frittage du materiau changeant de phase tend ce- 
pendant a se produire et on ne connait pas de moyen pour 1'eviter. 
Le milieu echangeur de chaleur defini par la revendication 1 a 

50 l'avantage de pouvoir etre agite, ce qui evite les inconvenients des 
milieux heterogenes connus. 

Dans des formes speciales d'execution de Tinvention, une faible 
quantite d'agent tensio-actif a l'avantage de faciliter la formation de 
l'emulsion ou de la suspension, ainsi que le definissent les revendica- 

55 tions 4 a 6. Dans d'autres formes speciales d'execution de Tinven- 
tion, la coalescence des particules du materiau changeant de phase 
peut etre reduite en protcgeant 1'intcrface des deux phases par un 
solide amphiphile finement divise, ainsi que le definissent les revendi- 
cations 7 et 8. Ce solide amphiphile pulverulent et les agents tensio- 

60 actifs peuvent naturellement etre utilises conjointement. 

Le materiau changeant de phase selon la temperature, qui est fi- 
nement disperse sous forme de suspension ou d'emulsion, peut etre 
un sel, une base ou un hydrate de l'un d'eux. Dans ce cas, le liquide 
de support sera de preference un hydrocarbure aliphatique ou aro- 

65 matique, en particulier une huile neutre. 

L'agent tensio-actif est un agent mouillant, de caractere Iipophile 
predominant, e'est-a-dire dont le HLB (hydrophile Iipophile 
balance) est compris entre 7 et 1 1. Un monoester d'un polyalcool a 



longue chaine avcc un acide gras en particulier donne de bons resul- 
tats. On preferera cependant 1c melanger a un sel alcalin du mcmc 
acidc gras. La poudrc amphiphilc fincmcnt diviscc, utiliscc commc 
agent stabilisateur, sera aussi choisie parmi celles possedant un ca- 
ractcrc iipophilc predominant. La poudre de graphite peut etre utili- 
see avantageusement. 

L/utilisation d'un tel milieu comme moyen de stockage de Pener- 
gie thermique a Ies avantages du stockage Jatent, tout en ayant le 
comportement d'un fluide au point de vue du transfert de la chaleur. 
Malgre la dilution du materiau changeant de phase par le liquide de 
support, la capacitc volumique de stockage dc Pemulsion reste consi- 
derable, car la teneur massique de ce materiau est entre 55 et 65%. 
En outre, des croutes solidifices du materiau actif ne risquent plus de 
se former a la surface de Pechangeur et la resistance au transfert de 
chaleur augmente pcu au cours de ia decharge. Une consommation 
d'energie relativement modique (200 a 500 W/m 3 ), pour assurer 
I'agitation du milieu, permet d'augmenter de 5 a 10 fois le coefficient 
de transfert de chaleur par rapport a celui d'un milieu homogene im- 
mobile. La surface de Pechangeur dc chaleur pcut done etre rcduitc 
dans la meme proportion. 

La mise en emulsion du materiau changeant de phase permet 
d'obtcnir des particules spheriques de tres faible diametre, soit de 
"ordre de 80 a 100 u,m. Ces particules sont en contact direct avec le 
.jquide de support. Aucune enveloppe de protection ne les en separe, 
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echangeur de chaleur 1 de Pexemple decrit ci-dessus est utilise 
comme moyen de stockage d'energie thermique dans une installation 
qui comprend une cuve cylindrique 2 a double manteau en acier 
inoxydable. Dans Installation experimenlee decrite, la paroi cylin- 
drique externe de cette cuve 2 a ete isolee par une couche 3 de 10 cm 
de laine de vcrre et les faces, supcrieure et inferieure, par des disques 
4 en bois agglomere de 5 cm d'epaisseur. 

A Pinterieur de la cuve 2 est dispose un echangeur de chaleur cy- 
lindrique 5, en acier inoxydable. Un agitateur 6, mu par un moteur 
7, permet d'agiter le milieu 1. Cet agitateur 6 comprend une double 
helice a quatre pales 8 inclinees a 45°. Un reducteur et un regulateur 
de vitesse (non representes) sont associes au moteur 7. 

Le fluide caloporteur est constitue par de Peau qui, dans Instal- 
lation experimentale decrite, etait contenue dans deux bacs 9 et JO 
15 thermostatises, le premier a 75° C et le second a 25°C. Pour permet- 
tre la circulation de cette eau dans Pechangeur 5, la cuve 2 comprend 
une conduite d 'entree 1 1, amenant Peau dans le double manteau de 
la cuve 2, une conduite 12, reliant ce double manteau a Pechangeur 
5, et une conduite de sortie 13. Deux robinets a trois voies 14 per- 
2o mettent de relier respectivement a Pentree 1 1 et a la sortie 13 de la 
cuve 2, ou bien la sortie 15 et Pentree 16 du bac 9, ou alors la sortie 
17 et Pentree 18 du bac 10. Enfin, une pompe 19 fait circuier Peau 
dans les conduites decrites. 

Lors du stockage de Penergie thermique, les robinets 14 relient le 
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ce qui contribue a Pechange thermique et supprime les problemes de 25 bac 9 a la cuve 2 et la pompe 19 fait circuier l'eau chaude du bac 9 
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degradation de Penveloppc. 

L'emulsion est stable, meme a Petat statiquc. L'inconvenient des 
milieux connus, dans lesquels le materiau changeant de phase risque 
de former des agglomerations et finalement une masse compacte, est 
done elimine. A toute temperature d'utilisation, Pemulsion se corn- 
pone comme un fluide, ce qui permet un fonctionnement normal du 
milieu echangeur de chaleur selon Pinvention, meme apres une 
longue periode d'arret. 

Un excmple du milieu echangeur de chaleur selon Pinvention est 
decrit ci-apres en detail et Ia figure unique du dessin illustre un 
exemple d'utilisation de ce milieu selon ia revendication 9. 



dans Pechangeur 5, ou elle transforms progressivement le milieu 1 en 
emulsion, en faisant fondre le monohydratc de soude. Pour le prele- 
vement d'energie thermique, les robinets 14 relient le bac 10 a la 
cuve 2 et la pompe 19 fait circuier Peau froide du bac 10 dans 
30 Pechangeur 5, ou elle se rechauffe, tout en transformant progressive- 
ment le milieu 1 en suspension, par solidification de la NaOH H 2 0. 

A Paide de Pinstallation experimentale decrite, le coefficient de 
transfert de chaleur du stock, en fonction de la puissance du moteur 
7, a ete determine pour un debit de 200 I/h. Lc tableau suivant 
35 indique les resultats observes: 



Exemple: 

Pour preparer 1 kg du milieu echangeur de chaleur, on melange a 
70 C, dans un recipient en acier inoxydable, au moyen d'une turbine 40 
a quatre pales tournant a 400 tr/min: 

41 5 g d'huile solvant neutrc, vendue sous la marque dc fabrique 
ASEOL No 201-50, qui est une huile minerale, dont la viscosite a 
20°C est "de 73 cPo et la densite de 0,85 g/cm 3 , 

5 g de sel alcalin d'acide oleique ionique et hydrophile, dont la 45 
aensite a 15°C est de 1,03 g/cm 3 et le coefficient HLB de 18, 

10 g de monoester dc polyethyleneglycol avec Pacide oleique, 
neutre, iipophile, qui a une densite de 0,98 g/cm 3 et un coefficient 
HLB de 7, 

20 g de poudre de graphite Iipophile et hydrophile, vendue sous 
la designation KS 44 par Welcker SA a Bale. 

On agitc ce melange pendant 15 min, pour assurer la solubilisa- 
tion complete des emulgateurs dans Phuile. On ajoute ensuite, par 
petites portions, 550 g de NaOH H z O fondue, dont le point de 
fusion est vers 64,3°C et qui a un AH fusjoD = 272 kJ/kg, une densite, 
a Petat solide de 1,72 g/cm 3 , et a Petat liquide de 1,67 g/cm 3 . Apres 
environ 30 min d'agitation, on obtient une emulsion stable. 

Mise en emulsion de cette fapon, la NaOH-H 2 0 a un point de 
fusion situe vers 64,7° C, une enthalpie de fusion de 150kJ/kg ou de 
167 MJ/m 3 et une chaleur specifique moyenne de 2,1 kJ-kg~ '•K~ 1 a 
des temperatures comprises entre 60 et 65 3 C. A 60, 65 et 70° C, la 
densite et la viscosite sont respectivement de 1 130 kg/m 3 et 125 cPo, 
1115 kg/m 3 et 65 cPo, 1112 kg/m 3 et 43 cPo. 

Dans Pexemple d'utilisation illustre par le dessin, le milieu 



A 


B 


C 


D . 


E 


(tr/min 


(W/m 3 ) 


(W-m-— 1 ) 


(°C) 


(kWh) 


90 


120 


125 


66-56 


2,62 


120 


220 


172 


66-56 


2,62 


150 


320 


215 


66-58 


2,56 


180 


390 


273 


66-58 


2, 56 


210 


490 


295 


66-59 


2, 52 



Les colonnes A a E de ce tableau designent: 
A: la vitesse d'agitation, 
B : la puissance specifique nette depensee, 

C: la valeur moyenne du coefficient global de transfert, integree 
50 sur Pintervalle de temperatures de fonctionnement, 

D: Pintervalle de temperatures de fonctionnement, 
E: Penergie stockee. 

Apres 200 cycles de charges et de decharges, aucun changement 
de comportement de Pemulsion 1 n'a pu etre decele. Les resultats 
55 ainsi observes pennettent d'affirmer le bon fonctionnement de 
Pemulsion decrite comme milieu echangeur de chaleur pour le stoc- 
kage d'encrgie thermique par chaleur latcntc. 

En pratique, Peau du bac 9 serait evidemment chauffee par une 
source d'energie thermique, par exemple le soleil, au moyen d'un 
60 capteur de Penergie solaire. Quant a Peau du bac 10, ce serait cclle 
des radiateurs destines a chauffer un batimenl ou d'un reservoir 
d'alimentation d'une installation distributrice d'eau chaude sani- 
taire. Quant aux robinets 14, ils pourraient etre commandes automa- 
tiquement par des thermostats ou par une minuterie. 
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Abstract 



The heat exchanger medium 1 , employed in a plant for storing heat energy using latent heat of fusion, is 
made up of an emulsion or a suspension, depending on the temperature, of NaOH.H20 in mineral oil to 
which has been added a mixture of emulsifiers consisting of a polyethylene glycol monoester with oleic 
acid and of an alkali metal salt of oleic acid. The medium is stabilised with graphite powder. The heat 
energy to be stored is delivered to the heat exchanger 5 by the hot water originating from the tank 9 and 
flowing thro ugh th e jacket of the vessel 2, and that to be removed is conveyed by the colder water from 

the tank 10. 
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